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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betriff t thermoplastische Formmassen, enthaltend 
30 bis 100 Gew.-yo einer Mischung aus Polyamid und einer stabilisierend wirksamen Menge einer ICupferverbin- 
5 dung erhaldich durch Umsetzung von Kupfer^Qsalzen mit Phosphinchelatliganden und 
0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe. 

Femer beschreibt sie neue Phosphorsulfoverbindungen sowie die Verwendung von Phosphinchelatliganden 
in Kupferverbindungen zur Stabilisienmg von thermoptasdschen Formmassen. Weiterhin betrifft die Erfindimg 
die Verwendung der Formmassen zur Hersteilung von Formkorpem jeglicher Art und die hierbei erhaltlichen 
10 Formkorper. 

Die mangehide Stabilitat von Polyamiden gegenuber thermischer Oxidadon ist seit langem bekannt, doch 
wird mit den bisher bekannten Stabilisatoren der oxidative Abbau der Polyamidoberflache nicht ausreichend 
verzogert 

So beschreibt die EP-A 463 512 Stabilisatorkombinadonen aus Kupfer(I)halogeniden, Triphenylphosphin und 
IS Aminen fur schlagzahmodifizierte Polyamide. Der Zusatz von aminischen Antioxidantien bewirkt oftmais direk- 
te Verf arbungen sowie Verfarbungen bei thermischer Belastung. 

Es ist aus der CH-A 472 458 bekannt, den Polyamiden Kupfei<I)5abce und Triphen^phosphin besonders in 
{Combination mit Kaliumiodid als Warmestabilisator zuzusetzen. Diese Polyamide zeigen dennoch keine befrie- 
digende thermische Stabilitat, was sich m der Verschlechterung der Schlagzaiiigkeit und des Elastizitatsmoduls 
20 widerspiegelt Obendrein bUden die Stabilisatoren aufgrund ihrer Wasserldslichkeit haufig einen Belag und 
damit Fehlstellen^ die zu Flecken und Verfarbungen fuhren. 

Der vorliegenden Erfindung lagen thermoplastisdie Formmassen zugrunde, die eine verbesserte Warmestabi- 
lisierung zeigen und obendrein weniger zu Verfarbungen neigen. 

DemgemaB wurden die oben definierten thermoplastischen Formmassen gefunden. 
25 Die zur Stabilisienmg zugesetzten Kupferverbindungen sind erhaltlich durch die Umsetzung von Kup- 
fer(I)salzen mit bekannten und neuen Phosphinchelatliganden. Oegenstand der Erfindung sind femer Phosphor- 
sulfoverbindungen der Formel II, die als Chelatliganden eingesetzt werden konnen. 

Als ICupfer(I)salze sind sowohl Kupfersalze von organischen Sauren beispielsweise Essigsaure als auch von 
anorganischen Sauren wie der Cyanwasserstoffsaure oder der Thiocyanwasserstoffsaure, bevorzugt der Halo- 
30 genwasserstoffsauren. geeignet Aus der Gruppe der Kupferhalogenide Kupferfluorid, Kupfercfalorid, Kupfer- 
bromid, Kupferiodid wird den drei letztgenannten der Vorzug gegeben, wobei das Kupferiodid besonders 
geeignet ist 

Als Phosphinchelatliganden konnen vorteilhaft Verbindungen der allgemeinen Formel (0 



I I '''' 

R3 R4 



in der 

B* Ci — Ce-Alk^en, Naphthylen, Phenylen, Benzylen. 

R* und R^ unabhangig voneinander C|— Cg-Alkyl, Cs—Cs-Cycloalkyl oder Phenyl, das gegebenenfalls 1 bis 

45 5-f ach mit Ci — C4- Alkyi substituiert ist, 

R3 und R'*imabh§ngig voneinander Ci—C«-Alkyl,C5—C8<:ydoalkyl Phenyl, das gegebenenfalls mitQ— C4-AI- 
kyl substituiert ist, — B*— PR^* b^— SR^ B^— OR* sowie R^ und R* gemeinsam — B^— PR^— B^— oder 
_B2— PR2— B^— PR2— B*— bedeuten und B^ B^ B* unabhangig voneinander fur Ci— CVAlkylen, Naphthjden, 
Phenylen, Benzylen und 

50 R* fur Ci — Ci-Alkyl oder Wasserstoff stehen, 
verwendet werden. 

Als Substituenten B*, B^ B^ und B* sind unabhangig voneinander Methylen, Ethyien, n-Propylen, Isopropylen, 
n-Butylen, n-Pentylen, n-Hexylen, 1,1'- oder 2,2'-Naphthylen, 1,4-Phenylen und para-Benzylen geeignet 

Als Substituenten RK R2 R^, R^ und R* sind unabhangig vone'mander Meth^ Etiiyl, n-Propyl Isopropyl, 
55 n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl und tert-Butyl geeignet 

Reste R^ R^ R^ und R'* sind daruber hinaus z. B. Pentyl. Isopentyl, Neopentyl tert-Pentyl, HexyU 2-Methyl- 
pentyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Cydopentyi. Cyclohexyi. Cycloheptyi, Cyclooctyl, 2-, 3- oder 4-Me- 
thylphenyl, 2-, 3- oder 4-EthyIphenyl, 4-Isopropylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2,4-DimethyiphenyI und 
4-tert-ButylphenyL 

60 Bevorzugt werden Kupferverbindungen, die durch Umsetzung mit Phosphinchelatiiganden der allgemeinen 
Formel (II) 
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in der und die obige Bedeutung haben und a fur die ZahJ 1, 2 oder 3 steht, erhaiten werden. 

Ebenfalls bevorzugt werden Phosphinchelatliganden, in denen eine Methylen-, Ethyten-, Propylen-, Buty- 
len- Oder Naphthylenbrucke ist 

Fur R2, R3 und/oder R^ werden unverzweigte Alkylreste bevorzugt Weiterhin werden unsubstituierte 
Phenylreste bevorzugL 

Besonders bevorzugt werden Phosphinchelatliganden, in denen R* und R^ fur Cyclohexji oder Phenyl steht 
Ebenfalls besonders bevorzugt werden Phosphinchelatliganden II, in denen n = 1 ist 

Geeignete Phosphmchelatliganden sind beispielsweise i;2-Bis-(dimethyIphosphino)-ethan. Bis-{2-diphenyl- 
phosphinoethyl)-phenyiphosphin» l,&{Bis-(diphenylphosphino>-hexan und 13-Bis-(diphenylphosphino)-pentan. 

Besonders bevorzugte Phosphinchelatliganden sind beispielsweise Bis-{diphenylphosphino)methan, 1^-Bis- 
(diphenylphosphino)ethan, 13-Bis-(diphenylphosphino)propan, 2;2'.Bis^diphenyiphosphino)-l,r-binaphthyI, 
l,3*Bis-(dlcyclohexylphosphino)propan und l,4-Bis(diphenylphosphino)butan. 

Die Phosphinchelatliganden konnen nach den fur phosphororganische Verbindungen allgemein bekannten 
Reaktionen, wie in Advanced Organic Chemistry: reactions, mechanisms and structure, J. March, Wiley-Inter- 
science Publication, 4, 1992, S, 413 und Inorg. Chemistry of the Transition Elements — VoL 6, The Chemical 
Society, 1978, Johnson, Gilbert. S. 272 ff, Methoden der organischen Chemie, Houben-Weyi, XII/1, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, 1963, S. 17—66, beschrieben, hergestellt werden. Beispielsweise durch Umsetzung von 
Phosphorhalogeniden mit Grignardverbindungen oder durch Umsetzung von Phosphinen mit Alkylhalogeniden ' 
unter reduzierenden Bedingungen, z. B. Natriumamid in flussigem Ammoniak oder Natrium in flussigem Ammo- 
niak. Nach demselben Reakdonsprinzip ist es durch Wahl von Dihalogenalkanen oder Dihalogenaromaten bzw. 
Monoalk>iphosphinen oder Arylphosphin moglich, zwei Phosphine mit einer Alkylen- bzw. Arylenbrucke zu 
verknupfen. 

Einige der Phosphinchelatliganden sind handelsublich. 

Die vorliegende Anmeldung betrifft feraer neue I^osphorsulfoverbindungen der allgemeinen Formel (III) 
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in der 

B^ und 82 unabhangig voneinander Ci — Ce-Alkylen, Naphthylen, Phenylen, Benzylen, 

R^ imd R2 unabhangig voneinander Ci— Cs-Alkyi, Cs— Ca-Cycloalkjl oder Phenyl, das gegebenenfalls mit 
Ci — C4-Alkyi substituiert ist, und 
R^ Ci — Q-Alkyl oder Wasserstoff 
bedeutea 

Die Herstellung der neuen Phosphinchelatliganden III erfolgt ebenfalls nach bekannten Reaktionen. 

In einem ersten Reaktionsschritt werden beispielsweise 2 Mol eines Monoalkylphosphins mit einem Mol 
Dibromalkan unter reduzierenden Bedingungen wie Natrium in flussigem Ammoniak zum Bis-phosphin IV 
umgesetzt, gemaB folgender aUgemeiner Reaktionsgleichung 




2 Rl PH2 + Br Br P f (IV). 



Die weitere Synthese erfolgt durch Reaktion von IV mit einem Monothiacyclus und weiterhin reduzierenden 
Bedingimgen unter Ringoffnung. Das so erhaltene Dithiol kann gegebenenfalls nach bekannten Reaktionen in 
seinen Thioether uberf uhrt werden. 

Der Begriff Chelatliganden soil lediglich zum Ausdruck bringen, daB die Phosphinverfoindungen uber mefarere 
Koordinationsstellen fur mogliche Komplexbildung verfugea 
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dd^^^dem Kupfer(I)salz im molaren Verhaltnis 1 : 1 Jl|lfe 
jeicreein- bis dreifach moiare Menge Phosphinchelatligand i 



Die Phosphinchelatliganden werdd^^B dem Kupfer(I)salz im molaren Verhaltnis 1 : 1 oMIf einem Verhaltnis 
5 : 1 umgesetzt Bevorzugt wird dabeicreein- bis dreifach moiare Menge Phosphinchelatligand gewahlt. Es wird 
angenommen, daB die Kupfer(I)salze mit den Phosphinchelatliganden koordinative Verbindungen bilden, so daB 
beim Vorhandensein von mehreren KoordinationssteUen naturlich auch Mischungen unterschiedlich koordinier- 
5 ter Kupferverbindiingen auftreten konnen. Abhangig von dem gewahlten Verhaltnis Phosphinchelatligand zum 
Kupfer(I)salz kann im Gemisch auch unumgesetzter Ligand vorhanden sein, was jedoch nicht nachteilig ist 

Zur Herstellung der Kupferverbindung werden die Kupfer(I)halogemde mit den Phosphinchelatliganden in 
einem inerten Losungs-ZVerdunnungsmittel oder 15sungsmittelfrei in der Schmelze zur Reaktion gebracht 

Inerte L5sungs-/Verdunnungsmittel sind beispielsweise Ketone wie Aceton imd Cyclohexan, cyciische Ether 
10 wie Tetrahydrofuran und Dioxan» Dialkyiether wie Diethylether, halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methy- 
lenchlorid, Dicfalorethan, Tetrachlorkohlenstoff, und Chlorofonn. Dabei wird Aceton, Tetrahydrofuran und 
Chloroform als Ldsungsmittel der Vorzug gegeben. 

Bevorzugt ist die Umsetzung in der Schmelze» da das Ldsungsmittel anschlieBend nicht entfemt werden muB. 

In einer bevorzugten Ausfuhnmgsform wird das Kupfer(I)salz dem geschmolzenen oder gelosten Phosphin- 
15 chelatliganden zudosiert 

Es ist ebenfails vorteilhaft dem Kupfer(I)salz eine Ldsimg des Phosphinchelatliganden zuzufugen. £s ist 
mdglich, die Umsetzung bereits bei Raumtemperatur durchzufuhren. Besonders empfiehlt sich ein Temperatur- 
bereich von 20 bis GO^'C Abhangig von der gewahlten Temperatur ist die Reakdon nach 2 bis 8 Stunden beendet 
wobei langere Reaktionszeiten bei den niedrigeren Temperaturen notig sind und umgekehrL 
20 Fur die Umsetzung in der Schmelze werden Temperaturen, oberhalb des jeweiligen Schmelzpunktes, in der 
Regel von 130 bis 350*0. bevorzugt 240 bis 280** Q benotigt. 

Da das unumgesetzte Kupfer(I)salz in Suspension voriiegt, ist es vorteilhaft, wahrend der Umsetzung zu 
ruhren. 

Die Umsetzung in einer Inertgasatmosphare wie Sdckstoff ist zweckmaBig, wenn auch nicht erforderlich, da 
25 die Oxidadonsstabilitat der Kupferverbindungen bei hdheren Temperaturen wie der Schmelze leicht nachlaBt 
Es wurde nun festgestellt, daB sich die durch die Umsetzung von Kupfer(I)salzen mit Phosphinchelatliganden 
erhaltenen Kupferverbindungen hervorragend zur Stabilisierung von thermoplastischen Formmassen enthal- 
tend 30 bis 100 Gew.-% Polyamid und 0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe eignen. 

Bevorzugt enthalten die Formmassen die Kupferverbindung in einer Menge von 10 bis 1000 ppm, besonders 
30 bevorzugt von 50 bis 500 ppm Kupfer, bezogen auf Polyamid Hohere Mengen an Kupferverbindung, z. B. 
2 Gew.-% vorzugsweise 1 Gew.-% in Konzentraten sind moglich. 

Die erfindungsgemaBen Fonnmassen enthalten 30 bis 100, bevorzugt 40 bis 90 und insbesondere 60 bis 
80 Oew.-% einer Mischung aus Polyamid und einer stabilisierend wirksamen Menge einer Kupferverbindung 
erhiltlich durch Umsetzung von KupfeT{I)salzen mit Phosphinchelatliganden (Komponente A). 
35 Die Polyamide der erfindungsgemaBen Formmassen weisen im allgemeinen eine relative ViskosttUt r\rt\ von 
1,7 bis 5,0 auf, besdmmt in einer 1 gew.-%igen Ldsung in 96 gew.-%iger Schwefelsaure bei 25''C Polyamide mit 
einer relativen Viskositat von 1,7 bis 4 A insbesondere von 2J5 bis 4,0 werden bevorzugt verwendeL 

Diese relativen Vlskositaten von 2,5 bis 4,0 entsprechen den Viskositatszahlen (VZ) von 120 bis 220 ml/g 
(gemessen gemaB ISO 307, DIN 53 727X 
40 Halbkristalline oder amorphe Harze mit einem Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) von mindestens 5000, 
wie sie z. B. in den amerikanischen Patentschriften 2 071 250, 2 071 251, 2 130 523, 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966, 2 
512 606 und 3 393 210 besdirieben werden, sind bevorzugt 

Beispiele hierfur sind Polyamide, die sich von Lactamen mit 7 bis 13 Ringgliedem ableiten, wie Polycaprolac- 
tam, Polycapryllactam und Polylaurinlactam sowie Polyamide, die darch Umsetzung von Dicarbonsauren mit 
45 Diaminen erhalten werden. 

Als Dicarbonsauren sind Alkandicarbonsauren mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen tmd 
aromatische Dicarbonsiuren einsetzbar. Hier seien beispielhaft Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Do* 
decandisaure und Terephthal- und/oder Isophthalsaure als S^uren genannt 

Als Diamine eignen sich besonders Alkandiamine mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 8 Kohlenstoffatomen sowie 
50 m-Xylylendiaroin, Di-(4-aminophenyl)methan, Di-(4-aminocyclohexyl)-methan, 2,2-Di'<4-aminophenyi)-propan 
oder 2,2-Di-(4-aminocyclohexyl)-propan. 

Bevorzugte Polyamide sind Polyhexamethylenadipinsaureamidt Polyhexamethylensebacinsaureamid und 
Polycaprolactam. 

AuBerdem seien auch noch Polyamide erwahnt, die z. B. durch Kondensation von 1,4-Diaminobutan mit 
55 Adipinsaure unter erhohter Temperatur erhaltlich sind (Polyamid-4,6)L HersteOungsverfahren fur Polyamide 
dieser Struktur sind z. B. in den EP-A 38 094, EP-A 38 582 und EP- A 39 524 besduieben. 

Weiterhin sind Polyamide, die durch Copolymerisation zweier oder mehrerer der vorgenannten Monomeren 
erhaltlich sind, oder Mischungen mehrerer F.>lyamide geeignet, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist 

Derartige teilaromatische, teilkristalline Copolyamide sind beispielsweise aufgebaut aus: 
60 At) 20—90 Gew.-% ^nheiten, die sich von Terephthaisaure und Hexamethylendiamin ableiten, 
A2)0— 50 Gew.-% Einheiten, die sich von e-Caprolactam ableiten und 
A3) 0—80 Gew.-% Bnheiten, die sich von Adipinsaure und Hexamethylendiamin ableiten, 
A4)0— 40 Gew.-% weiteren polyamidbildenden Monomeren, 

wobei der Anteil der Komponente (A2) und/oder (A3) und/oder (A4) mindestens 10 Gew.-% betragt 
65 Die Komponente Ai) enthalt 20—90 Gew.-% Einheiten, die sich von Terephthaisaure und Hexamethylendi- 
amin ableiten. 

Neben den Einheiten, die sich von Terephthaisaure und Hexamethylendiamin ableiten, enthalten die Copolya- 
mide Einheiten, die sich von 8-Caprolactam ableiten und/od r Einheiten, die sidi von Adipinsaure und Hexame- 
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,thyiendiamin und/ooSTEinheiten, die sich von weiteren polyamidbildendlQPDnomeren ableiten. 

Der Anteil an Einheiten, die sich von e-CaproIactam ableiten, betragt maximal 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 
bis 50 Gew.-%, insbesondere 25 bis 40 Gew.-%, wahrend der Ajiteil an Einheiten, die sich von Adipinsaure und 
Hexamethylendiamin ableiten, bis zu 80 Gew. -%» vorzugsweise 30 bis 75 Gew.-% und insbesondere 35 bis 
60 Gew.-% betragt s 

Die Copolyamide konnen auch sowohl Einheiten von e-Caprolactam ais auch Einheiten von Adiptnsiure und 
Hexamethylendiamin enthalten; in diesem Fall ist es von Vorteil wenn der Anteil an Einheiten, die frei von 
aromatischen Gruppen sind, mindestens 10 Gew.-% betragt, vorzugsweise mindestens 20 Gew.-%. Das Verhalt- 
nis der Einheiten, die sich von e*Caprolactam und von Adipinsaure und Hexamethylendiamin ableiten, unterliegt 
dabei keiner besonderen Beschrankung. lo 

AJs besonders vorteilhaft fur vieie Anwendimgszwecke haben sich Polyamide rait 50 bis 80, insbesondere 60 
bis 75 Gew.-% Einheiten, die sich von Terephthalsaure und Hexamethylendiamin ableiten (Einheiten Ai) und 20 
bis 50, vorzugsweise 25 bis 40 Gew.-% Einheiten, die sich von e-Caproiactam ableiten (Einheiten A2)) enthalten, 
erwiesea 

Neben den vorstehend beschriebenen Einheiten Ai) bis A3) konnen die teilaromatischen Copolyamide in 15 
Mengen bis 40, vorzugsweise 10—30 Gew.-% und insbesondere 20—30 Gew.-% an weiteren polyamidbildenden 
Monomeren A4) enthalten; wie sie von anderen Polyamiden bekannt sind. 

Aromatische Dicarbonsauren A4) weisen 8 bis 16 Kohlenstoffatome auf. Geeignete aromatische Dicarbonsau- 
ren sind beispielsweise Isophthalsaure, substituierte Terephthal- und Isophthalsauren wie 3't-Butylisophthalsau- 
re, mehrkemige Dicarbonsauren, 2. B. 4,4'- und 33'-Diphenyldicarbon5aure, 4,4'- und 33'-Diphenylmethandicar- 20 
bonsaure, 4,4'- und 33'-Diphenylsulfondicarbon5aure, 1,4- oder 2,6-NaphthaIindicarbonsaure, Phenoxyterepht- 
halsaure, wobei Isophthalsaure besonders bevorzugt sind. 

Weitere polyamidbildende Monomere A4) kdnnen sich von Dicarbonsauren mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen 
und aliphatischen oder cycloaliphatischen Diaminen mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen sowie von Aminocarbon- 
sauren bzw. entsprechenden Lactamen mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen ableiten. Als geeignete Monomere dieser 25 
Typen seien unter anderem Suberinsaure, Azelainsaure oder Sebacinsaure als Vertreter der aliphatischen 
Dicarbonsauren, 1,4-Butandiamin, l^Pentandiamin, Piperazin als Vertreter der Diamine und Capryllactam, 
Onanthlactam, (o*Aminoundecansaure und Laurinlactam als Vertreter von Lactamen bzw. Aminocarbonsauren 
genannt 

liierbei sind folgende Zusammensetzimgen der Komponente (A) besonders bevorzugt: 30 
Al) 65 bis 85 Gew.-% Einheiten, die sich von Terephthalsaure und Hexamethylendianun ableiten u^ 
A4) 1 5 bis 35 Gew.-% Einheiten, die sich von Isophthalsaure und Hexamethylendiamin ableiten oder 
Al) 50 bis 70 Gew.-% Einheiten, die sich von Terephthalsaure und Hexamethylendiamin ableiten und 
A3) 10 bis 20 Gew.-% Einheiten, die sich von Adipinsaure und Hexamethylendiamin ableiten und 
A4y20bis30Gew.-% Elnheitenrdiesichvonlsophthalsa ' 35 

Enthalt die Komponente (A4) symmetrische Dicarbonsauren, bei denen die Carboxylgruppen in para-Stellung 
stehen, so empfiehJt es sich, diese mit (At) und (A2) oder (At) und (A3) als temire Copolyamide aufzubauen, da 
andemfalls das Copolyamid einen zu hohen Schmelzpunkt aufweist und nur unter Zersetzung schmilzt, was nicht 
wunschenswert isL 

Enthalt die Komponente (A4) cyclische aiiphatische Diamine als Polyamidbausteine, so sind hierbei insbeson- 40 
dere als Diaminkom(>onenten Bis(4-aminocyclohexyl)-methan, Bis(4-amino-3-methyicyciohexyl)methan, 
Bis(4-aminocyciohexyl)-2,2-propan, bis(4-aniino-3-methylcyclohexyl)-2^-propan, Qyclohexandiamin und Iso- 
phorondiamin bevorzugt. Derartige teilaromatische, teilkristaliine Polyamide werden in der DE-A 44 04 250 
beschrieben. 

Weiterhin haben sich sotche teilaromatischen Copolyamide als besonders vorteilhaft erwiesen, deren Triamin- 45 
gehalt weniger als 0,5, vorzugsweise weniger als 03 Gew.-% betragt Die Hersteliung dieser Copolyamide kann 
nach den m den EP-A 129 195 und 129 196 beschriebenen Verfahren erfolgen. 

Als weiteren Bestandteil kdnnen die erfindungsgemaBen thermoplasdschen Fomunassen 0 bis 70, vorzugswei- 
se bis 35, insbesondere 15 bis 35Gew.% weitere Zusatzstoffe enthalten. Dies sind vor allem faser- oder 
teilchenfdrmige FuUstoffe (Komponente B) oder kautschukelastische Polymerisate (Komponente C), sowie 50 
deren Mischungen. 

Bevorzugte f aserf ormige Verstarkungsstoffe sind Kohlenstoffasem, Kaliumdtanatwhisker, Aramidf asem und 
besonders bevorzugt Glasfasem. Bei der Verwendung von Glasf asem konnen diese zur besseren Vertraglichkeit 
mit dem thermoplastischen Polyamid mit einer Schlichte und einem Haftvermittler ausgerustet sein. Im allge- 
meinen haben die verwendeten Glasfasem einen Durchmesser im Bereich von 6 bis 20 p,m, vorzugsweise 10 bis 55 

14 ^m. 

Die Einarbeitung dieser Glasfasem kann sowohl in Form von Kurzglasfasera als auch in Form von Endlos- 
strangen (Rovings) erfolgen. Im fertigen SpritzguBteil liegt die mitdere L^ge der Glasfasem vorzugsweise im 
Bereich von 0,08 bis 0^ mm. 

Als teilchenfdrmige FuUstoffe eignen sich amorphe Kieselsaure, Magnesiumcarbonat (KreideX Kaolin (insbe- 60 
sondere kalzinierter KaolinX gepulverter Quarz, Glimmer, Talkum, Feldspat und insbesondere Calciumsilikate 
wie Wollastonit 

Bevorzugte Kombinationen von Fullstoffen sind z. B. 20 Gew.-% Glasfasem mit 15 Gew.-% Wollastonit und 

15 Gew,-% Glasfasem mit 15 Gew.-% WollastoniL 

Die Fomunassen konnen 0 bis 30, vorzugsweise bis 20 und insbesondere 10 bis 15 Gew.-% eines kautschukela- 65 
stischen Polymerisats C enthalten (oft auch ais -Sdilagzahmodifier oder Kautschuk bezeichnet). Bevorzugte 
kautschukelastische Polymerisate sind Polymerisate auf Basis von Olefinen, die aus folgenden Komponenten 
aufgebautsind: 
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C| ) 40 bis 1 00 Gew.-% mindestens ct-OIefins mit 2 bis 8 C- Atomen 
C2) 0 bis 50 Gew.-% eines Diens 
C3) 0 bis 45 Gew.-% eines Ci — Cij-AIkyiesters der Acrylsaure oder Methacrylsaure oder Mischungen derartiger 
Ester, 

5 C4) 0 bis 40Gew.-% einer ethylenisch ungesattigen Mono- oder Dicarbonsaure oder einem funktionellen 
Derivat einer solchen Saure 

C5) 0 bis 40 Gew. -% eines Epoxygnippen enthaltenden Monomeren, 

Ce) 0 bis 5 Gew.-% sonstiger radikalisch polymensierbaren Monomerer, 

mit der MaBgabe, dafi die Komponente (C) kein Olefinhomopolymerisat ist 
10 AJs erste bevorzugte Gruppe sind die sogenannten Eth5rlen-Propylen-{EPM)- bzw. Ethylen-Propylen-Dien- 

(EPDM)-Kautschuke zu nennen^ die vorzugsweise ein Verhaltnis von Ethylen- zu Propyleneinheiten im Bereich 

von 40 : 60 bis 90 : 10 aufweisen. 

Die Mooney-Viskositaten (MLI+4/100**C) solcher, vorzugsweise unvemetzter, EPM— bzw. EPDM-Kau- 

tschuke (Gelgehalte im ailgemeinen unter 1 Gew.-%) liegen bevorzugt im Bereich von 25 bis 100, insbesondere 
15 von 35 bis 90 (gemessen am groBen Rotor nach 4 Minuten Laufzeit bei 100*" C nach DIN 53 523). 

EPM-Kautschuke haben im ailgemeinen praktisch keine E>oppeIbindungen mehr, wahrend EPDM-Kau- 

tschuke 1 bis 20 Doppelbindungen/100 C-Atome aufweisen konnen. 

AJs Dien-Monomere C2) fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugiert Diene wie Isopren tmd 

Butadien, nicht-konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-l,4-dien, Hexa-l,4-dien. Hexa-l^dien, 
20 2,5-DimethyIhexa-l^-dien und Octa-l,4-dien. cyclische Diene wie Cyclopentadien, Cyclohexadiene, Cycloocta- 

diene und Dicydopentadien sowie Alkenylnorbomene wie 5-Ethyliden-2-norbomen, 5-Butyliden-2-norbomen, 

2-Methallyi-5-norbomen, 2-Isopropenyi-5-norbomen und Tricyclodiene wie 3-Methyl-tricy- 

cio(5J2.1.0^6)-33-decadien oder deren Mischungen genannt Bevorzugt werden Hexa-l^-dien. 5-Ethyliden-nor- 

bomen und Dicydopentadien. Der Diengehait der EPDM-Kautschuke betragt vorzugsweise 0^ bis 50, insbe- 
25 sondere 2 bis 20 und besonders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des OleHnpolymeri- 

sats. 

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven Carbonsauren oder deren Derivaten 
gepfropft sein. Hier seien vor allem Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate sowie Maleinsaureanhydrid 
genannt. 

30 Eine weitere Gruppe bevorzugter Olefinpolymerisate sind Copolymere von a-Olefinen mit 2—8 C-Atomen, 
insbesondere des Etfaylens, mit Ci — Cis-Alkylestem der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. 

Gnmdsatzlich eignen sich alle primaren und sekundaren Ci — Cig-AJkylester der Acrylsaure oder Methacryl- 
saure, doch werden Ester mit 1 — 12 C-Atomen, insbesondere mit 2— 10 C-Atomen bevorzugt 

Beispiele hierfur sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-, i-Butyl- und 2-Ethylhexyl-, Octyl- und Decylacrylate bzw. die 
35 entsprechenden Ester der Methacrylsaure. Von diesen werden n-Butylacrylat und 2-Ethylhexyiacrylat besonders 
bevorzugt. 

Der AnteO der MethacrylsSureester und Acrylslureester C3) an den Oleflnpolymerisaten betragt 0—60, 
vorzugsweise 10—50 und insbesondere 30—45 Gew.-%. 

Anstelle der Ester C3) oder zusatzlich zu diesen konnen in den Oleflnpolymerisaten auch saurefunktionelle 
40 und/oder latent saurefunktioneOe Monomere ethylenisch ungesattigter Mono- oder Dicarbonsauren C4) oder 
Epoxygnippen aufweisende Monomere C5) enthalten sein. 

Als Beispiele fur Monomere d) seien Acrylsaure, Methacrylsaure, tertiare Alkylester dieser Sauren, insbeson- 
dere tert-Butylacr^at imd Dicarbonsauren wie Maleinsaure und Fumarsaure oder Derivate dieser Sauren sowie 
deren Monoester genannt 

45 Als latent saurefunktionelle Monomere soilen solche Verbindungen verstanden werden, die unter den Poly- 
merisationsbedingungen bzw. bei der Hnarbeitung der Olefinpolymerisate in die Fomunassen freie Sauregrup- 
pen bilden. Als Beispiele hierfOr seien Anhydride von Dicarbonsauren mit bis zu 20 C-Atomen, insbesondere 
Maleinsaureanhydrid und tertiare C1—C12- Alkylester der vorstehend genannten Sauren, insbesondere tert-Bu- 
tylacryiat und terL-Butylmethacrylat angefuhrt 

50 Die saurefunktionellen bzw. latent saurefunkdoneQen Monomeren und die Epoxygnippen-enthaltenden Mo- 
nomeren werden vorzugsweise durch Zugabe von Verbindungen der ailgemeinen Formeln IV— VII zum Mono- 
merengemisch in die Olefinpolymerisate eingebaut 
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wobei die Reste — Wasserstoff oder Alk>igruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darsteiien und m eine ganze Zahl 
von 0 bis 20 und n eine ganze Zahl von 0 bis 10 ist 

Bevorzugt fur R^— R^ ist Wasserstoff, fur m der Wert 0 oder 1 und fur n der Wert 1. Die entsprechenden 20 
Verbindungen sind Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, C4) bzw. AJkenyiglycidylether oder Vinyl- 
glycidylether C5). 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln IV, V, VI und VII sind Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid als 
Komponente C4) und Epoxygruppen-enthaltende Ester der Acryisaure und/oder Methacrylsaure, wobei Glyci- 
dylacryiat und Glycidylmethacrylat (als Komponente C5) besonders bevorzugt werden- 25 

Der AnteO der Komponenten C4) bzw. Cs) betragt jeweils 0,07 bis 40 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 20 und 
besonders bevorzugt 0,15 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicfat der Olefinpolymerisate. 

Besonders bevorzugt sind Olefinpolymerisate aus 
50 bis 98,9 insbesondere 60 bis 95 Gew.% Ethylen, 

0,1 bis 20, insbesondere 0,15 bis 15 Gew,% Glycidjiacrylat und/oder Glycidylmethacryiat, Acryisaure und/oder 30 
Maleinsaureanhydrid, 

1 bis 45, insbesondere 10 bis 35 Gew.% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacr>iat 

Weitere bevorzugte Ester der Acryi- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i-Butyle- 
ster. 

— Alssonstige MonomereG6)kommenz.B. Vinylesterund VinyletherinBetracht. 35 
Die Herstellung der vorstehend beschriebenen Ethylencopolymeren kann nach an sich bekannten Verfahren 

erf olgen, vorzugsweise durch statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhohter Temperatur. 
Der Schmelzindex der Ethylencopolymeren Uegt im allgemeinen im Bereich von 1 bis 80 g/10 min (gemessen 

bei 190°C und 2,16 kg Belastung). 

AuBer den vorstehenden bevorzugten kautschukelastischen Polymerisaten auf Basis von Olefinen eignen sich 40 

als Elastomere (C) beispielsweise Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z. B. in Houben-Weyl, Methoden 

der organischen Chemie, Band XXL I (1961) sowie bei Blackley in der Monographie "Emulsion Polymerisation" 

beschrieben wird 

Grundsatztich konnen statistisch aufgebaute Elastomere oder aber solche mit einem Schalenaufbau eingesetzt 
werden. Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der einzehien Monomeren bestimmt 45 

Als Monomere fOr die Herstellung der Elastomeren seien Acrylate wie n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat, 
entsprechende Methaciyiate, sowie deren Mischungen genannt Diese Monomeren kdnnen mit weiteren Mono- 
meren wie Styrol, Acryinitril, Vinylethem und weiteren Acryiaten oder Methacryiaten wie Methylmethacrylat, 
Methylacrylat, Ethylacrylat und Propylacrylat copolymerisiert werden. 

Vorteilhaft ist die Verwendung von Emulsionspolymerisaten, die an der Oberflache reaktive Gruppen aufwei- so 
sen. Derartige Gruppen sind z. B. Epoxy-, Carboj^-, latente Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen. 

Auch die in der EP- A 208 187 beschriebenen Pfropfmonomeren sind zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der 
Oberflache geeignet. 

Weiterhin kdnnen die Emulsionspolymerisate ganz oder teilweise vemetzt sein. Als Vemetzer wirkende 
Monomere sind beispielsweise Buta-13-dien, Divinylbenzol, Diallyiphthalat und Dihydrodlcyclopentadienyl- 55 
acrylat sowie die in der EP- A 50 265 beschriebenen Verbindungen. 

Femer kdnnen pfropfvemetzende Monomere verwendet werden, d. h. Monomere mit zwei oder mehr poly- 
merisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisation mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten reagie- 
ren. 

Beispiele fur solche pfropfvemetzende Monomere sind Allylgnippen enthaltende Monomere, insbesondere 60 
Allylester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat, Allylmethacryiat, Diallylmaleat, Diallyl- 
fumarat, Diallylitaconat oder die entsprechenden Monoallylverbindimgen dieser Dicarbonsaurea Daneben gibt 
es eine Vielzahl weiterer geeigneter pfropfvemetzender Monomerer; fur nihere Einzelheiten sei hier beispiels- 
weise auf die US-PS 4 148 846 verwiesen. 

Im allgemeinen betragt der Anteil dieser vemetzenden Monomeren an der Komponente (C) bis zu 5 Gew.-%, es 
vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf (C). 

Beispiele fur bevorzugte Emulsionspolymerisate sind n-Buty!acrylat/(Meth)acrylsaure-Copolymere, n-Butyl- 
acrylat/Glycidylacrylat- oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylat-Copolymere und Pfropfpolymerisate rait ei- 
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ii^fl^iner aufieren Huile aus den vorstehend genann|IP^p 

i;)T^Bien audi nach anderen ublichen Verf ahreiL z. B. durch I 



nera inneren Kem aus n-Butylacrylai^^Kiner aufieren Huile aus den vorstehend genanntnEopolymeren. 

Die beschriebenen Elastomere (C)l^Rlen audi nach anderen ublichen Verf ahren, z. B. durch Suspensionspo- 
lymerisation, hergesteUt werden. 

Weitere ubliche Zusatzstoffe sind beispietsweise Stabilisatoren und Oxidationsverzogerer, Mittel gegen War- 
5 mezersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht^ Gleit- und EntformungsmitteL Farbstoffe und Pigmen- 
te, Weichmacher und VerarbettungshiifsmitteL Ihr Anteil betragt im allgemeinen bis zu 30, vorzugsweise bis zu 
15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Fonnmassen. 

Pigmente und Farbstoffe sind aJJgemein in Mengen bis zu 4, bevorzugt 0^ bis 3^ und insbesondere 0^ bis 
3 Gew.'Vo enthaltea 

10 Die Pigmente zur Einfarbung von Thermoplasten sind allgemein bekannt, siehe z. B. R. Gachter und R MuUer, 
Taschenbuch der Kunststoff additive, Carl Hanser Veriag, 1983, S. 494 bis 510. Als erste bevorzugte Gruppe von 
Pigmenten sind WeiBpigmente zu nennen wie Zinkoxid, Zinksulfid, Bleiweifi (2 PbC03Pb(OH)2X Lithopone, 
Antimonweifi und Titandioxid. Von den beiden gebrauchlichsten Kristailmodifikationen (Rutil- und Anatas-Typ) 
des Titandioxids wird insbesondere die Rutiifonn zur Weififarbung der erfindungsgemaBen Formmassen ver- 

15 wendet 

Schwarze Farbpigmente, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, sind Eisenoxidschwarz (Fe304X 
Spinellschwarz (Cu(CrJFe)204X Manganschwarz (Mischung aus Mangandioxid, Siliciumdioxid und Eisenoxid), 
Kobaltschwarz und Antimonschwarz sowie besonders bevorzugt Rufi, der meist in Form von Furnace- oder 
GasruB eingesetzt wird (siehe hierzu G. Benzing, Pigmente fur Anstrichmittel, Expert-Verlag (1988), S. 78ff). 
20 Selbstverstandlich konnen zur Einstellung besdmmter Farbtdne anorganische Buntpigmente wte Cfaromoxid- 
grun Oder organische Buntpigmente wie Azopigmente und Phthalocyanine erfindungsgemaB eingesetzt werden. 
Derartige Pigmente sind allgemein im Handel ubiich. 

Weiterhin kann es von Vorteil sein, die genannten Pigmente bzw. Farbstoffe in Mischung einzusetzen, z. B. 
RuB mit Kupf erphthalocyaninen, da allgemein die Farbdispergierung im Thermoplasten erleichtert wird. 
25 Beispiele fur UV-Stabilisatoren sind verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Ben- 
zophenone, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-% eingesetzt werden. 

Gleit- und Entformungsmittel die in der Regel in Mengen bis zu 1 Gew.-% der thermoplastischen Masse 
zugesetzt werden, sind Stearinsaure, Stearylalkohol, Stearinsaureaikylester und -amide sowie Ester des Penta- 
erythrits mit langkettigen Fettsauren. Es konnen auch Saize des Calciums, Zinks oder Aluminiums der Stearin- 
30 saure sowie Dialkyiketone, z. B. Distearylketon, eingesetzt werden. 

Unter den Zusatzstoffen sind auch Stabilisatoren, die die Zersetzung des roten Phosphors in Gegenwart von 
Feuchtigkeit und Luftsauerstoff verhindem. Als Beispiele seien Verbindungen des Cadmiums, Zinks, Alumini- 
ums, Zinns, Magnesiums, Mangans und Titans genannt Besonders geeignete Verbindungen sind z. B. Oxide der 
genannten Metalle, femer Carbonate oder Oxicarbonate, Hydroxide sowie Salze organischer oder anorgani- 
55 scher Sauren wie Acetate oder Phosphate bzw. Hydrogenphosphate. 

Als Flammschutzmittel seien hier niu* roter Phosphor und die anderen an sich fur Polyamide bekannten 
Flammschutzmittel genannt 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen konnen nach an sich bekannten Verfahren herge- 
steUt werden, indem man die Ausgangskomponenten in ublichen Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudem, 
40 Brabender-Muhlen oder Banbury-MQhlen mischt und anschlieBend extrudiert. Nach der Extrusion wird das 
Extrudat abgekOhlt und zerkleinert 

Die stabilisierende Kupferverbindung kann direkt iiber einen Seitenextruder zum flussigen Potyamid zugege- 
ben werden oder als konzentrierte Mischung in Polyamid (Batch) zum Polyamid zudosiert werdea 

Dabei wird die Zugabe zu einem fruhen Verarbeitimgsschritt bevorzugt, da somit eventuelle oxidative 
45 Schadigung durch die Verarbeitung vermieden werden kann. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist es auch moglich, gegebenenfalls die Komponenten B) 
und/oder C) schon in den Entgasungsextruder zum Prapolymeren der Komponente A) zu dosieren, wobei in 
diesem Fall der Entgasungsextruder ublicherweise mit geeigneten Mischelementen, wie Knetbldcken, ausgestat- 
tet ist AnschlieBend wird ebenf alls als Strang extrudiert, gekOhlt und granuliert 
50 Die erfindungsgemaBen Formmassen zeichnen sich durch hdhere Warmeformbestandigkeit aus. Insbesonde- 
re lassen sie sich problemlos thermoplasdsch verarbeiten und eignen sich demgemaB zur HersteQung von 
Fasem, Folien und Formkorpem. AuBerdem zeigen sie deutlich bessere Farbergebnlsse. 

Eine weitere Steigerung der Warmestabilisierung kann durch den Zusatz von Alkalihalogeniden erreicht 
werdea Aus der Gruppe der Lithium-, Natrium und Kaliumhalogenide werden die Kaliumsalze bevorzugt Als 
55 Halogenide kommen beispietsweise ctie Fluoride, Chloride, und bevorzugt die Bromide und Iodide in Frage. 
Besonders hervorzuheben ist die Steigerung der Stabilisierungswirkung durch KaUumbromid und Kaliumiodid. 

In der Regel werden die anorganischen Alkalihalogenide der Fonnmasse in einer Menge von 1 bis 3000 ppm, 
bevorzugt 10 bis 1000 ppm, bezogen auf Polyamid, zugesetzt Dabei erfolgt die Zugabe gewdhnlich als Mischun- 
gen rait der Kupferverbindung. 
60 Die nachfolgenden Beispiele soUen die Erfindung niher erlautem. 

Beispiele 

A. Herstellung von Kupferverbindungen 
a) In Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
10 g (0,062 mol) Kupfei^Qiodid wurden unter Stickstoff in 40 ml Chloroform vorgelegt und zu der Suspension 
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.unter Ruhren 100 rm einer 1^5 raolaren Losung (0,125 mol) des PhosphlHRatliganden getropft Das Ldsungs- 
mittel wurde dem Entstehen einer klaren Losung nach 2 bis 8 Stunden entfemt 

b) Ohne Verdunnungsmittel 

2 mol Phosphinchelatligand wurden im Temperaturbereich von 140 bis 142*" C unter Stickstoff aufgeschraol- 
zen und rait 166 g (1 mol) K.upfer(I)iodid portionsweise uber einen Zeitraum von 2 h verse tzt Nach 3 h war die 
Reaktion beendet 
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B. Allgemeine Herstellimg der thermoplasdschen Formmassen (Beispiele 1 bis 9) lo 

Es wurden Polyaraid 66 mit einer Viskositatszahl VZ (0^ gew.-%ig PA66 in 96 gew.-%iger Schwefelsaure bei 
25** C) von 150 ml/g (Ultramid® A3 der BASF AG) bzw. Polyamid 6 mit einer Viskositatszahl VZ (0^ gew.-%ig 
PA6 in 96 gew.-Voiger Schwefelsaure bei 25" C) von 150 ml/g (Ultramid® B3 der BASF AG) gegebenenfalls mit 
einer Glasfaser mit einem Durchmesser von 10 \im (Nr. 3540 der Fa. PPG) imd der entsprechenden Kupferver- is 
bindung sowie gegebenenfalls tCaliumiodid auf einem Zweischneckenextruder (ZSK 57 der Fa. Werner und 
Pfleiderer) gemaB den in Tabeile I angegebenen Mengenverhaltnissen konfektioniert Die Konzentration der 
Stabilisatorsysteme betragt 250 ppm Kupfer sowie gegebenenfalls 750 ppm Kaliumiodid bezogen auf PA. Das 
entstandene Granulat wurde getrocknet und zu Probekorpem gemaB DIN 53455/53453 verarbeitet 

In gleicher Weise wurden zum Vergleich (Beispiele 10 bis 13) Polyamide mit Kupfer(I)iodid/Triphenyiphos- 20 
phin (250 ppm Kupfer bezogen auf Polyamid) als Stabilisator, gegebenenfalls mit der Glasfaser sowie gegebe- 
nenfdls Kaliumiodid (750 ppm Kaliumiodid bezogen auf Polyamid) konfektioniert 

Die Zusammensetzung der Formmassen und der Vergleichsf ormmassen sind der Tabeile I zu entnehmen. 

Tabeile 1 25 



Bsp. 


Phosphinchel at - 
lig-and 


Hers t el lung 
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KcLlium- 
iodid 


Polyamid (Gew. -%) 
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\\3S ) (uew. -tsj 


30 


1 


Bis - (diphenylphos - 
phino)methan 


b) 


+ 


PA66 100 %/ - 




2_ _ 


1 / 2^Bis^(diphenyl^ 


b) 




.PA6 7_0_%/GP_3 0_._% _ 






pfaosphino) ethan 








35 


3 


1,2-Bi3- (diphenyl- 
phosphino) ethan 


a) 




PA66 100 %/ - 




4 


1,2- Bis - (diphenyl - 
phosphino) ethan 


b) 


+ 


PA66 70 %/GP 30 % 


40 


5 


1,2 -Bis - (diphenyl - 
phosphino) ethan 


a) 




PA66 70 %/GP 30 % 




6 


1,3 -Bis - {diphenyl - 
phosphino) propan 


a) 


+ 


PA66 70 %/GF 30 % 


45 


7 


2,2' -Bis- (diphenyl- 
phosphino) -1,1' -bi- 
naphthyl 


a) 




PA66 70 %/GP 30 % 


50 


8 


1,3 -Bis- (dicyclo- 
hexylylphosphino) - 
propan 


a) 


+ 


PA66 70 %/GP 30 % 


9 


1,3 -Bis - [ {2-niercap- 
toethyl ) cyclohexyl - 
phosphino] propan 


a) 


+ 


PASS 70 %/GF 30 % 


55 


10 


Triphenylphosphin 


b) 




PA66 100 %/ - 




11 


Tr iphenylpho sphi n 


a) 


+ 


PA66 100 %/ - 


60 


12 


Tr iphenylpho sphin 


b) 




PA66 70 %/GP 30 % 


13 


Triphenylphosphin 


b) 


+ 


PA6 70 %/GF 30 % 
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C Anwendungstechnische Eigenschaften der thermoplastischen Fonnmassen der Beispiele 1 bis 13 
Ein MaB fur die StabOisierungswirkung von Additiven ist die Abnahme der Schlagzahigkeltsw rte und des 
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r sowie nach 240 



Zug-E-Moduls nach Lagening bei er^^B;r Temperatur. Hierfur wurden jeweils beide We? 
bzw. 600 h Lagening bei 150*C im uSRrtrockenofen ermittelt 

Die Probenvorbereitung und die Messung der Schlagzahigkeit nach Charpy (Schlagbiegeversuch ) wiird 
gemaB DIN 53 453 durchgefuhrt. 

Die Probenvorbereitung und die Messung des Zug-E-Modul (Zugversuch) wurde nach DIN 53 455 durchge- 
fuhrt 

TabeUe2 



Bsp, 


SchJ.ag2 
Helen, u n 


:ahigkeit na< 

r V.T /m2 1 

ucicn ^ 4 u n 
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Y\ a O >l A ^ 
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nacn b u u n 
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78 
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48 
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4 


81 
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A O A A 
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A f A A 

9 600 


5 


80 


61 
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9 650 


10 050 


9 550 


6 


80 


67 


54 


9 550 


10 000 


9 650 


7 


81 


64 


50 


9 600 


9 950 


9 650 


8 


80 


65 


49 


9 650 


10 100 


9 750 


9 


81 


68 


58 


9 550 


9 700 


9 600 


10 


n.B. 


12 


5 


3 050 


2 600 


<1 500 


11 


n.B . 


13 


4 


2 960 


2 550 


<1 500 


12 . 


77 


28 


25 


9 600 


11 500 


9 000 


13 


79 


30 


27 


9 650 


11 200 


8 850 
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AUe Produkte 1—9 der erfmdungsgemaBen Zusammensetzung zeigen verbesserte Warmefonnbestandigkeit 
bei verbessertem Farbton nach der Konf ekdonierung. 

D. Darsteiiung des Phosphinchelatliganden aus Beispie! 9 

a. Herstellung von Cyclohexyiphosphonyidichiorid 

In eine Kfischung aus 337 g (4 mol) Cyclohexan und 275 g (2 mot) Phosphortrichlorid wurde unter Ruhren und 
KQhlung ein Sauerstoffstrom geleitet. daB die Innentemperatur in einem Bereich von 15 bis 25* C blieb. 

Die Reakdonsmischung wurde im Vakuum frakdonierend desdUiert Es wurden 1 15 g Qyrclohexyiphosphonyl- 
dichlorid (Siedepunkt 141*C bei \^ Torr) als Ol erhalten, das in weiBen Nadeln kristaOierte. 

b. Herstellung von Cydohexytmonophosphin 
LiAlH4 



O 



P0CI2 



PH2 
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Unter Stickstoffatmosphare wurden zu einer gekuhlten Mischung aus 22 g (0^8 mol) Lithiumaluminiumhydrid 
in 400 ml Ether eine Losung von 60 g (0^ mol) Cyclohexyiphosphonyidichiorid in 100 ml Ether langsam getropft, 
so daB die Temperatur 15" C nicht uberschritt 

AnschlieBend wurde noch 30 Minuten zum RuckfluB erwannt» abgekuhlt und mit 500 ml haibkonzentrierter 
Salzsaure versetzL Die organische Phase wurde abgetrennt» fiber Magnesiumsulfat getrocknet und frakdonie- 
rend desdlliert (Siedepunkt 143 bis 146*C). 
Ausbeute: 17 g. 
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a Hersteilung von l^-Bis-(cyciohexyiphosp^^^propan 




< ) PH2 ^ ' ' ► < +2 NaBr + 2 NH3 

\ / Br Br NHaCfl.) \ pjj 




10 



15 



In 215 ml flussigem Ammoniak wurden 2 g (0,086 mol) Natrium gelost und eine Spatelspitze Rost zugesetzt 
Nach 4 Stunden war alles Natrium zum Amid umgesetzt Zu dieser Suspension wurden bei -eo^^C 10 g (0,086 
mol) Cyclohexylmonophosphin dosiert und 10 h bei dieser Temperatur geruhrt Zur resultierenden grungelben 20 
Losung wurden innerhalb von 90 Minuten 8.68 g (0,043 mol) l^-Dibrompropan, gelost in 10 ml Ether, getropft 
Nach weiteren 30 Minuten wurde die Kuhlung entf emt und der verdampfende Ammoniak durch Ether ersetzt 
Die etherische Mischung wurde 30 Minuten zum RuckfluB erwarmt Zur Aufarbeitung wurde mit 250 ml Ether 
imd 200 ml Wasser versetzt und ejctraktiv aufgearbeitet Nach Trocknen der organischen Phase uber Natrium- 
sulfat wurde eingeengt und der Ruckstand im Vakuum destiliiert 25 

d Hersteilung von 13-Bis-<2-mercaptoeth3d)cycIohexyl-phosphino]propan 

30 




2 Na 



NH4Br/NH3(fl.) 




35 



40 



In 100 ml flussigem Ammoniak wurde 4,6 g (0^ mol) Natrium gelost und bei 50*C wurden 27,2 g (0,1 mol) 
13-Bis-(cycIohexyiphosphmo^ropan zudosiert Die Mischung wurde bei dieser Temperatur 4 h geruhrt und 45 
anschlieBend 12 g (0,2 mol) Thiiran zudosiert. Nach Abdampfen des Ammoniaks wurde 2 h bei 40** C geruhrt Das 
Reaktionsgemisch wurde destillativ aufgearbeitet 



Patentanspriiche 



50 



LThermoplastische Formmassen, enthaltend 
30 bis 100 Gew.-% einer Mischung aus Polyamid und einer stabilisierend wirksamen Menge einer Kupfer- 
verbindung erhaltlich durch Umsetzung von K.upfer(I)salzen mit Phosphinchelatliganden und 
0 bis 70 Gew. -% weiterer Zusatzstoffe. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, wobei die Kupferverbindung in einer Menge von 10 bis 55 
1 000 ppm Kupfer, bezogen auf Poiyamid, vorOegt 

3. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, die bis zu 70 Gew.-% weitere Zusatzstoffe enthalten. 

4. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen die Kupferverbindungen durch Umsetzung 
von Kupferhalogeniden mit Phosphinchelatliganden erhalten werden. 

5. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen die Kupferverbindungen durch Umsetzung 60 
von Kupfei^I)salzen mit Phosphinchelatliganden der allgemeinen Formel I 

P P 65 

I I 

R3 r4 
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inder 

B' Ci — Ce-Alkylen, Naphthyien, Phenylen. Benzylen, 

und unabhangig voneinander Ci— Cs-AJkyl, Cs— Cs-Cycloalkyl oder Phenyl, das gegebenenfalls 1 bis 
5-fach mit Ci — Ci-AJkyl substituiert ist, 

und R* unabhangig voneinander Ci— Cs-AJkyl, Cs— Ca-CycloalkyI, Phenyl das gegebenenfalls rait 
Ci— C4-AJlcyl substituiert ist, — B' — PR^R^, B^— SR^, B^— OR^ sowie R^ und R* gemeinsam 
— B^— PR2— B^— Oder — B^— PR^—B^— PR^— B^— bedeuten und B^ B^ B* unabhangig voneinander fur 
Ci — Ce-AJkylen, Naphthyien, Phenylen, Benzylen und 
R5 fur Ci — C4-AJkyl oder Wasserstoff stehen, 
erhalten werden. 

6. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, in denen die Kupferverbindung durch Umsetzung von 
Kupfer(I)3al2en mit Phosphinchelatiiganden der allgemeinen Forme! (II) 




(II) , 



inder 

B^ Ci — Ce-Alkylen, Naphthyien, Phenylen, Benzylen, 

R2 Ci — Cg-Alkyl, Cs— Cs-Cycloalkyl oder Phenyl, das gegebenenfalls 1 bis 5-fach mit Ci — Q-AIkyl substitu- 
iert ist und 

n eine Zahl 1, 2 oder 3 bedeuten, 
erhalten wird. 

7. Phosphorsulfoverbindungen der Formel (III) 



R2 



B2 

I 

SR5 



(III) , 



B2 



srs 



inder 

B' und B^ unabhangig voneinander Ci — Ce-Alkylen, Naphthyien, Phenylen, Benzylen, 

R* und R2 unabhangig voneinander Ci— C«-Alkyl, Cs— Cg-Cycloalkyl oder Phenyl, das gegebenenfalls mit 

Ci — Ci-Alkyl substituiert ist, und 

R5 Ci — C4-Alk^ oder Wasserstoff 

bedeuten. 

8. Kupfer(I)verbindtmgen, erhaltlich durch Umsetzimg von Kupfer<I)salzen mit Phosphorsulfoverbindun- 
gen der Formel QII) gemaB Anspruch 7. 

9. Verwendung von Kupferverbindungen, erhaltlich durch Umsetzung von Kupfet(I)saIzen mit Phosphin- 
chelatiiganden zur Stabilisierung von thermoplastischen Formmassen. 

10. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, die weiterhin 1 bis 3000 ppm eines Alkalihalogenids, 
bezogen auf Polyamid, enthaiten. 

1 1. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspruchen 1 bis 6 sowie 10 zur Herstel- 
Itmg von Fasem, Folien und Formkorpem. 

12. Fasem, Folien und Formkdrper erhaltlich aus den thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 6 sowie 10. 
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